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Beschreibung 

^o-roelektrischen Festkorper- 

,chicht unter Verwendung e.nes H.lfssto 

V, .r.fft Bin verfahren zur Her.cellung einer 
Die Erfindung betrxfft ^ ^.^^^^^ pestkorperschicht 

ferroeleKtrischen oder paraele^ deposition, CVD, 

durch Ga.phasenabscheidung /^^^ patentan.pruchs 

e.nem Sub.trat nach de. Oneroegr.ff 

A^r- silizium-Technologie ist 
„ .e. Ha.b.eiter-, ,1 Zweo.e fe.ro- Oder 

e. .ittlerweile '^^^^"^^ ' '''\Zllse..en . Derartige Sohichten 
pa„eie.„i.oKe materia .en e nz.se^^^^^ a.s einer Oxid- Oder 

Konnen ersatzwerse eines speicherkondensa- 

Ni„idschi=ht bestehende ...sendee werden. Der 

,ors eine. °>^-«^^''^"""r^;:^: Legt zun> e.nen .n der sehr 
VorteU dxeser sogenannten ^««^^J;^/ £erroelektrxschen 

.iei h6Heren -^^^^-^^^^^^^^Z^^^^., . .rt.eie der re- 
Material, und zu. anderen " ^« ^ J e.nen 
„anenten Polarisation des ^^^^^.^llen. 
nicht-fluchtigen Speicherbaustern herzuste 

V, • ,.os Translstoren eine ferroelektrieche 
perner kann ber "O-^^-^ ,,,e-0.id.chioht als Isolations- 
schicht er.atzweise Kanalabsohnitt 

zwiscben : , «erden, wodurcb ein nicht- 

der Halbleiteroberflache ge ^^nn . 

fluohtiger speiohertransrstor hergestellt 

lektrisohe Materialmen sind beispielsweise die als 
^is bekannten zusammeneetzungen 

Strontium-Wismut-Tantalat ^^^^^ 

SrBi^Ta^O, (SBT) und SrBx,(Ta, ' ^^^^ ^.^^.^O.. (BTO) 

eine praktr.cbe — -;;:::::rtran.istor denkbar. 
' SrrrarererrLl. «ater.al .St bersp.els^eise Bariu.- 
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■ Titanat in der ZusaLensetzung (Ba, Sr)Ti03 (BST 
Stront lum-Titanau xii ^ 



bekannt 
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A ^^^n als fer-oelektrisches Speicher- 
bauelement xn hochster Packungsdichte xst ^_ 
ferro- Oder paraelektrischen uniformitat der 

chend hohen Abscheiderate und sehr guter u ^^^^^ 
SchichtdicKe und s.5chio.etrie uber e nen 

K Diese Anforderungen lassen sich im Prinz P 

scheiden. Diese A v, „ ^ h einem CVD-Prozel5, msbe- 

Abscheidung auB der Ga.pha.e, d^h^ e.n ^^^^.^^.g,,,. 

,.ndere - bei Beteiligung "-^"^"^^^ vergangen- 

.chen CVD-moCVB-.Proze. erfu en^ n d 

,eit wurden para.le.trischen BST sind 

.i.iert und __ .J^.p^^poxy, .hd ^ 2,2, 

dies z.B. Ti(apro), (thd) . dpro V ^^^^^^ 

hv,„i hpDtan-3,5-diketon) , Ba (thd) 2 una 

::rr::::r;;.rerenden A.o..re u d _ 

- -Ceidung gebracb. ^^^^^^ ^ .pro. 

.Chen SBT s.nd d.es Atmosphare und thermisch ak- 

(thd) , die in einer oxldierende gewunschten 
ti.iert .ur Abscheidung gebracht warden. ""^^ ^ 

Oder ferroelekcrischen Materialeigenschaf ten zu 
re"\:rL no^endig, den .ii. in -r richtigen S.oc io™e-_ 

::rngr..e und einer be.orzug.en 

[1001- und UlOl-Orientierung ausbrldet . 

..r den CVD-Proze. werden die ™etallorganischen Verbindungen 
\ verdampfer gasformig gemaeht und zusa^men n,xt dem 
, rn e.nem Verdar„pfer 9 Verteilerplatte 

Tragergas Argon und Sauerstotr nie Precursoren 

„ ,-h„laCte) in die Reakcorkammer geleltet . Die Prec 
(Lochplatte) in ^.^^^^ Te^peratur 

gelangen zu de. «a£er ^...^eidung not.endige Akti- 

aufgeheizt iSt u. d e ur d ^^^^^^^^^^^^ ,^3 

S vierungsenerg e ^^^^ ^^^^ dann .it der aasstr6.ung in 
nicht zerlegten RadlKaie wb abge- 
den AuSenbereich des Reaktora transporCiert , von 
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, Zu d.ese. Ze.tpunKt fxnden weitere Rea.tionen 
pumpt warden. Zu d.ese ,,,3,,anden des Reaktors 

in der Gasphase als auch an den 



statt . 



v,i hf-i der T^scheidung 

::::: l .n.......;- - ::r::::r::: 

.....en.. wu.ae -o.^ ^ .,.e =ic. ve..n- 

^allende Schi.htd.cKe ^^^^^^^ 3,,, relative 

Haufigkeit der Kristallo schrchten herzu- 

nachst, in einem Reaktor anderer 
etellen. Wurde : edoch der — ^ ^^^"^ u^.er.chied war hier 
Oeo.e.r.e ^^^^^^^^^ -::^Z ver.eUerp.a«e u.d 

der viel germgere Abstand zw . , ^j^^i^ der Schicht 

^ ^\ war- die PolarisierJDarKeiu 
dem Substratwafer) , war aie 

viel geringer. 

da.er ....a.e der ^^^^^^T::^^ ^ralre:::; - 

::L:;errr:irir:rL.. .a.— ^^^^^^ 

=^^\^=:::rre Te:""e.rie und der eXe.- 
sichtlich der schichtdicke, 
trischen Eigens.haftea herstellen las.en. 

^ ..eee .u..a.e w.rd den .enn.erc.nenden .er..a.en des .a- 

tentanspruchs 1 gelost . 

, . V, redanke der vorliegenden Erfindung be.teht 
Ein wesentlicher Gedanke de ^^^^^ kristalli- 

0 darin, bei eine. Verfahren zur "-^^^ Pestk6rper- 

„en, ferroelektrischen P^/^^^^^;; ^.f eine. Substrat 

.ch.cht durch oasphasenabscherdung / ,„,^ar- 

zus.tzllch zu den dre Ele.ente der ^^^^^^le^s einen HU£e- 
perscMch. ent.alcenden --J--; ^^^^ Hrl.s.to.f 
33 in den -ktionera.. ern Dr- 

aerart bes.haffen 1st, daS er Eigenschaft haben, 

polmon-,ent aufwexsen und daruber hin^us 
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sich wahrend des Abscheideprozesses kurzzeitig an der 
Substratoberflache mit zu der Substratoberf lache senkrechte. 
Dipoln^oment: anzulagern, um somxt dxe Kristallstruktur der 
aufzuwachsenden Schicht vorzugeben. 

Der Erfindung liegt die aus Simulatxonsrechnungen und Experi- 
n^enten gewonnene Erkenntnis zugrunde, daS bei dem Abschex- 
dungsprozef., wie er xn der Vergangenhext: durchgefuhrt wurde , 
derartige polare Molekule eine wxchtige Rolle fur exn Auf- 
wachsen der Schicht mit der richtigen Vorausrxchtung der spa- 
ter ferroelektrischen Schxcht spielen. Es wurde herausgefun- 
den daS polare Molekule wxe Wasser oder Methanol als Zerset- 
zungsprodukte der Precursoren bei den verschiedenen Reaktxo- 
nen entstehen und sich als Adsorbat mit ihrem Dipolmoment 
senkrecht zur Oberflache ausrichten und damit die Vorausrxch- 
tung der spater ferroelektrischen Schicht und damit xhre Po- 
larisierbarkeit beeinf lussen . 

Die durch die Oberf lachenreaktion der Precursoren an freien 
Oberflachenplatzen f reiwerdenden Molekule, insbesondere Radx- 
kale werden zunachst weiteren Reaktionen unterworfen, und 
zwar'alternativ sowohl in der Gasphase als auch an den aul^en 
gelegenen Reaktorwanden . Dxe bei dieser sekundaren Reaktxon 
entstehenden Molekule mit Dipolmoment, insbesondere Radxkale, 
diffundxeren dann aufgrund von Konzentrat ionsunterschxeden 
gegen die Gasstromung zuruck zum Wafer und besetzen reaktxve 
Oberf lachenplatze. Da dxese polaren Molekule das Schxcht- 
wachstum in der oben beschrxebenen Wexse beeinf lussen, uber 
dem wafer jedoch nicht mit konstanter Dichte vorhanden sxnd, 
kommt es zu Inhomogeni taten beim WachstumsprozeS . Es wurde 
daher zunachst versucht, in der ProzeSevaluxerung bexm Ab- 
scheiden von SBT- Schichten den Einflufi dieser polaren Moleku- 
le zuruckzudrangen. Dies wurde dadurch erreicht, xndem der 
Abstand zwxschen der Vertex lerplatte und dem Wafer verringert 
wurde in diesem Fall werden dxe Reaktxonsprodukte im wesent- 
ixchen vollstandxg abgepumpt und es kommt zu keiner nennens- 
werten Ruckdx f f us ion und Anlagerung an der Oberflache. Es 
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rde jedoch f estgestellt , daS dxe Schxcht dann zwar raumlich 
homogen und mit konstanter Schichtdicke aufwachst, aber kexne 
ferroelektrischen Eigenschaf ten aufwexst . Die polaren Moleku- 
le smd also of f ensicht 1 ich fur die Herstellung einer Schicht 
mit ferroelektrischen Eigenschaf ten notwendig . 

Die vorliegende Erfindung zieht daraus die Konsequenz, in dem 
Reaktionsraum dem verwendeten Gasgemisch aus metallorgani - 
schen Precursoren und Tragergas gezielt Molekule mit Dipolmo- 
ment in geringer Konzentrat ion beizumischen, durch die die 
gewunschte Ausrichtung der auf zuwachsenden Schicht begunstigt 
werden kann. Insbesondere beim Abscheiden der eingangs ge- 
nannten Materialien, die in der Perowskit -Struktur kristalli- 
sieren, kann erf indungsgema)^ die gewunschte Ausrichtung m 
der Perowskit-Struktur erreicht werden. Damit gelangen die 
polaren Molekule kontrolliert von alien Seiten zu der 
Substratoberflache und nicht - wie bisher - nur durch Diffu- 
sion von den AuSenbereichen des Reaktors . Uber die Menge des 
zugefuhrten Hilfsstoffes besteht eine weitere Regelmogl ich- 
keit fiir den Prozeft, der uber die bisherigen GrolSen wie Zu- 
sammensetzung in der Gasphase, Temperatur und Druck hinaus- 
geht . 

Die Erfindung ist jedoch nicht nur auf f erroelektrische 
Schichten mit Perowskit-Struktur anwendbar, sondern generell 
auf alle Festkorperschichten, bei denen es auf eine bestimmte 
Ausrichtung und/oder Schichtenf olge der Kristallstruktur an- 
kommt. Die zwischenzeit 1 ich absorbierten polaren Molekule 
fungieren gleichsam wie ein virtuelles Gerust , das standig 
seine Gestalt andert , da die polaren Molekule jeweils nur 
kurzzeitig absorbiert sind, um in ihrer unmit telbarer Umge- 
bung fiir die korrekte Ausrichtung der auf zuwachsenden Schicht 
sorgen und anschliefiend wieder in die Gasphase dif f undieren . 

In einer ersten Ausf uhrungsart der Erfindung wird die Art des 
Hilfsstoffes vorab festgelegt und der Hilfsstoff aus einer 
externen Versorgungsquelle wie einem Vorrat sbehal ter oder 
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dergleichen dem Reakt ionsraum vorzugsweise iiber eine eigene 
Zufuhrungsoffnung zugef iihrt . Der Hilfsstoff kann beispiels- 
weise Wasser oder Methanol sein; in beiden Fallen besitzen 
die entsprechenden Wasser- oder Methanol -Molekiile ein Dipol- 

moment . 

Bei den meisten Reaktionen unter Beteiligung von metallorga- 
nischen Precursoren fallt Wasser auch als Zerset zungsprodukt 
der welter oben genannten sekundaren Reaktionen an. Daher 
konnen auch gemalS einer zweiten Ausf uhrungsart der Erfindung 
die aus der Reakt ionskammer abgepumpten Reaktionsprodukte des 
Abscheidungsprozesses der Reakt ionskammer erneut an andere 
Stelle zugefiihrt werden. In diesem Fall wird also der Hilfs- 
stoff im wesentlichen durch die aus der Reakt ionskammer abge- 
pumpten Reaktionsprodukte gebildet. Diese zweite Ausfuhrungs- 
art kann generell in alien Fallen zum Einsatz kommen, in de- 
nen es bekannt ist, daiS Reaktionsprodukte existieren, deren 
Molekiile ein Dipolmoment aufweisen. 

Das erfindungsgemaSe Verfahren wird vorzugsweise in einer Re- 
aktorkammer durchgef iihrt , in welcher eine Verteilerplatte , 
insbesondere eine Lochplatte, angeordnet ist, auf deren einer 
Seite die Ausgangsgase fur den AbscheideprozeS, der Hilfs- 
stoff und ggf. ein Tragergas durch EinlaSof f nungen in der Re- 
aktorwand eingeleitet werden, und auf deren anderer Seite das 
Substrat gehaltert ist. In einer den Einlallof f nungen der Re- 
aktorkammer gegeniiberl iegenden Reaktorwand befindet sich eine 
AuslaSoffnung, die an einer Pumpe angeschlossen ist, mit der 
die Reaktionsprodukte aus der Reaktorkammer abgepumpt werden. 

Fiir die erste Aus f iihrungsart der Erfindung wird die Einlag- 
offnung fiir den Hilfsstoff mit einem externen Vorratsbehal ter 
verbunden, wahrend fiir die zweite Ausf iihrungsart der Erfin- 
dung diese EinlaSoffnung mit einer stromabwarts des Substrats 
in einer Reaktorwand befindlichen Ausgangsof f nungen verbunden 
wird, durch welche die Reaktionsprodukte geleitet werden und 
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somit erneut in die Reaktorkammer auf der einen Seite der 
Verteilerplatte zuriickgef iihrt werden. 

Die Bedingungen der Gasphasenabsche idung hangen bei dem ver- 
wendeten Reaktorkonzept wesentlich von dem Abstand der Ver- 
teilerplatte zu dem Substrat ab . Bei relativ groSem Abstand 
tritt eine Situation ein, wie sie eingangs beschrieben worden 
ist, bei der sich namlich durch Riickdi f fusion oder derglei- 
chen eine bestimmte Dichte von Reaktionsprodukten uber dem 
Substratwafer einstellt. In diesem Fall kommt es zu emer 
Uberlagerung der Dichte des zugefuhrten Hilfsstoffs und die- 
ser Reaktionsprodukte, die zu Inhomogenitaten beim Wachstum 
fiihren kann. In einer bevorzugten Anwendungsart der Erfindung 
wird die Gasphasenabscheidung daher derart durchgef uhrt , daS 
es nicht zu einer nennenswerten Riickdi f fusion der Reaktions- 
produkte kommt, so daS Molekiile, durch die das Wachstum der 
Schicht positiv beeinflulSt wird, im wesentlichen oder zur 
Ganze durch den zugefuhrten Hilfsstoff geliefert werden. Da- 
durch wird sichergestellt, daS die Dichte derartiger Molekule 
uber dem Substrat raumlich konstant ist. Dies kann dadurch 
erreicht werden, indem ein relativ geringer Abstand zwischen 
Verteilerplatte und Substratwafer eingestellt wird. Der Ab- 
stand sollte weniger als 2 cm, vorzugsweise etwa 1 cm, betra- 
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im folgenden wird das erf indungsgemalSe Verfahren anhand der 
Zeichnungsfiguren naher erlautert. Es zeigen: 

Fig. 1 eine Querschni t tsansicht einer Reaktorkammer gemaS 
einer ersten Ausf iihrungsart der Erfindung; 

Fig. 2 eine Querschnit tsansicht einer Reaktorkammer gemaS 
einer zweiten Ausf iihrungsart der Erfindung. 

Eine in der Fig. 1 dargestellte Reaktorkammer 10 ist bei- 
spielsweise zyl inderf ormig ausgefiihrt und weist eine Reaktor- 
wand 1 auf, die an der oberen Stirnseite der zyl inderf ormigen 
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,....o.Ka.™e. are. B.nla.af f nun.en ^f^^'^Z^r To^.e 

• n^ ^^-F+^ u der Reaktorkammer 1 zugeruni-L, 
e.n H.lf.stoff H der R .^^^^ig,, Porm zugefuhrt und 

Precursor P w.rd .n d r Regal ^^^^^^^ ,,erf<ihrt. 

in eiaem Abstand unterhalb de ^ochplatte, durch 

eine Verteilerplatte 2, in der ^'^'^''^^ „,,d. 

••v,..>-r.Hl lateral homogener Gastiuis erzeuy 
die exn annahernd latera Subst ratwaf er 

einem Abstand von der Vertexlerpla.te ^ 

....... 

" Is ReaktorgefaSes befindet sich ein GasauslaS 5, 
Stirnseite des Reaktorge Reakti- 
an den exne Pumpe angeschlossen w.rd, durch 
onsprodukte abgepumpt werden. 

P.. den Fall der Absche.dung von BST werden beispielsweise 
Fur aen r .,. . (t-hdU ( ipro = iso-propoxy , 

die Precursoren P Tr(rpro), thd) . '^J 

c ^^t-T-;^Tnethvl -heptan-3 , b-aiKet-uii; , 
thd=2,2, ''^-'^^^^^^^'^l Abscheidung von SBT werden 

Sr (thd). verwendet. Im Falle 

beispielsweise die Precursoren P Sr ^^^^^^ ^exspielsweise 
(ipro). (thd) verwendet. Als Tragergas ™ /^^^ ^ 

r.^ q;,„erstoff verwendet werden. Als Hiitssto 
Argon und Sauerstotr ^^.^^nen Vorratsbehalter zuge- 

Wasser oder Methanol aus emem externen Vor 

fuhrt werden. 

----- - -f r::: Tea .r„ .o. 

3errU=he °«™-;;^^ ...la.5«nung 2S ist dure, 

de. Substrat 23. Drese ^^^^^^ Hilfsstoffs H 

0 eine Rohrlertung 27 m t E.nlaSoff nung verbunden. 

i5 Reaktionsprodukte gesteuert werden. 
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Es ist auch der Fall denkbar, daS die beiden beschriebenen 
Ausfiihrungsarten miteinander kombiniert werden, wobei sowohl 
ein Hilfsstoff H von extern zugefiihrt wird als auch Reakti- 
onsprodukte in die Reaktorkammer zuruckgef iihrt werden. 

5 

Mit dem erf indungsgemaSen Verfahren kann ein f erroelektri - 
scher Speicherkondensator und ein den Speicherkondensator 
enthaltender DRAM-Halbleiterspeicher hergestellt werden. In 
diesem Fall wird die Oberflache des Substrats 3 bzw. 23 durch 
10 die untere Elektrodenschicht des Speicherkondensators gebil- 
det . 

¥ Mit dem erf indungsgemaSen Verfahren kann ebenfalls ein ferro- 

elektrischer Speichertransistor hergestellt werden, in wel- 
15 chem Fall die Oberflache des Substrats 3 bzw. 23 durch den 
Kanalabschnitt eines MOS -Transistors gebildet wird. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung einer kristallinen Festkorper- 
schicht durch Gasphasenabscheidung (CVD) auf einem Substrat 
( 3 ; 2 3), 

dadurch gekennzeichnet, dal^ 

- zusatzlich zu den die Elemente der abzuscheidenden Fest- 
korperschicht enthaltenden Ausgangsgasen (P) mindestens 
ein Hilfsstoff (H) in den Reakt ionsraum eingeleitet wird, 

- welcher Hilfsstoff (H) derart beschaffen ist, daS er Mole- 
kiile enthalt, die ein Dipolmoment aufweisen und die Eigen- 
schaft haben, sich wahrend dem AbscheideprozeS kurzzeitig 
an der Substrat oberflache mit zu der Subs t ratober f lache 
senkrechten Dipolmoment anzulagern, urn somit die Kristall- 
struktur der Festkorperschicht vorzugeben. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet, daS 

- der Hilfsstoff (H) aus einer externen Versorgungsquel le 
wie einem Vorrat sbehal ter zugefuhrt wird. 



3. Verfahren nach Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet, dalS 
- der Hilfsstoff (H) im wesentlichen aus den aus dem Reakti- 
onsraum (1; 21) abgepumpten Reakt ionsprodukten der Gaspha- 
senabscheidung besteht . 



4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, daS 

die Festkorperschicht eine f erroelekt rische oder parae- 

lektrische Festkorperschicht ist, welche insbesondere eine 

Perowskit-Struktur aufweist . 



5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche , 
dadurch gekennzeichnet, dal?. 
- der Reaktionsraum durch den Innenraum einer Reaktorkammer 
(1; 21) gebildet wird, 
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in welcher eine Verteilerplatte (2/ 22), insbesondere eine 
Lochplatte , angeordnet ist , 

auf deren einer Seite die Ausgangsgase (P) , der Hilfsstof f 
(H) und ggf . ein Tragergas (T) durch Einl al?>6f f nungen in 
der Reaktorwand (1; 21) emgeleitet werden und 
auf deren anderer Seite das Substrat (3; 23) gehaltert 
ist, und 

die Reaktorkammer ferner einen Gasauslal?> (5; 25) aufweist, 
durch den die Reakt ionsprodukte abgepumpt werden. 



6. Verfahren nach Anspruch 5, 

dadurch gekennzeichnet, daS 
I - die Reaktorkammer (20) eine weitere Gasauslaf^of f nung (26) 

in der Reaktorwand (21) stromabwarts des Substrats (23) 
15 aufweist, wobei 

- die GasauslaSof fnung (26) mittels einer Verbindungslei tung 
(27) mit einer Einlal?.6f f nung stromabwarts der Verteiler- 
platte (2) verbunden ist. 

20 7. Verfahren nach Anspruch 6, 

dadurch gekennzeichnet, dal5 

- in der Verbindungslei tung (27) ein Ventil (28) zur Steue- 
rung des Gasflusses angeordnet ist. 
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Zusammenf assung 

Verfahren zur Herstellung einer f erroelektrischen Festkorper 
schicht unter Verwendung eines Hilfsstoffes 

Es wird zusatzlich zu den die Elemente der abzuscheidenden 
Festkorperschicht enthaltenden Ausgangsgasen (P) mindestens 
ein Hilfsstoff (H) in den Reakt ionsraum einer Reaktorkammer 
(10; 20) eingeleitet, welcher Hilfsstoff (H) derart beschaf- 
fen ist, daS er Molekule enthalt, die ein Dipolmoment aufwei 
sen und die Eigenschaft haben, sich wahrend des Abscheidepro 
zesses kurzzeitig an der Subst ratober f lache mit zu der 
Substratoberf lache senkrecht im Dipolmoment anzulagern, urn 
somit die Kristallstruktur der auf zuwachsenden Festkorper- 
schicht vorzugeben . 



(Fig. 1 fur die Zusammenf assung) 



